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ここで、𝑑i𝑎(𝑑i𝑏)は i サイトの𝑑𝑥2−𝑦2(𝑑𝑥2−𝑦2)軌道のスピンレス eg電子の消滅演算
子、aは最近接サイトを結ぶベクトル、𝐷i,i+a =  (1 + 𝑆zi𝑆𝑧i+a) 2⁄ 、𝑆𝑧𝒊はイジング
型の t2gスピンで、𝑆𝑧𝒊 =  ±1である。また、𝑡𝛾𝛾′




なる。周期的境界条件を課した 1000×1000 格子を z 方向に 100層または 1000層
重ねた構造を考え、ハミルトニアンを対角化して各層の電子密度を求めた。 
本研究では、表面がマンガン酸化物の電荷構造に与える影響に焦点を絞り、
図 1 に示す 4 種類の t2gスピン構造を仮定し、各層の Mn4+の数の変化を調べた。
その結果、全ての t2gスピン構造において、バルクに比べて表面に Mn4+が多く現
図 1：本研究で仮定した 4 種類の t2gスピン
構造。 
図 2：Sheet AF構造における x=0.004
のときの N(z)の z依存性。 
れることを見出し、それが表面誘起のフリーデル振動によって理解できること
を示した。典型的には、z 方向の 1次元強磁性鎖が反強磁性的に結合した C 型反
強磁性（C-AF）相において、表面誘起の電荷密度の振動は 1 次元系においてよ
く知られたフリーデル振動の公式で表される。 
一方、強磁性領域が 2 次元あるいは 3 次元的になる他の磁気構造では、フリ
ーデル振動の形及び表面の Mn4+の数には、フェルミ面の構造が重要な役割を果
たしていることが分かった。実際、フリーデル振動はフェルミ面構造で決まり、
その波数はフェルミ面の z 方向のネスティングベクトル Q で表されることを見
出した。さらに、フェルミ面の z 方向のネスティングが良いほどフリーデル振
動は強くなり、表面の Mn4+の数も増えることを発見した [5]。 
特に、Sheet AF 相においては、ホールドープが非常に小さい領域で、各層の
Mn4+の数が「うなり」のような振動を見せ、表面に現れる Mn4+ 数の比率が大
きくなることを見出した [6]。図 2にホールドープ量 x=0.004 のときの z 層のサ
イト当たりの平均 Mn4+数 N(z)の z 依存性を示す。このとき、フェルミ面は完全
ネスティングに近い構造を持ち、2 つの Q の値は非常に近くなる。つまり、非
常に近い波数ベクトルをもつフリーデル振動の「うなり」が生じることになる。






なお、今回仮定した 4 つの t2gスピン構造の安定性については、モンテカルロシ
ミュレーションや厳密対角化法を用いて議論する予定である。 
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向に表面を考え、仮定した 4種類の t2g スピン構造において各層のMn4+ の数の変化を調
べることにより、表面とバルクの電荷不均一構造とその発生機構を考察した。
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下がる現象であり、遍歴的な eg 電子と局在的な t2g 電子が強いフント結合によって結び
つく「二重交換機構」[2]によって説明される。強いフント結合により、同サイトの t2g ス
ピンと eg 電子は同じ方向にスピンを揃えたがるので、eg 電子の運動エネルギーを稼ぐに
は、隣接する t2g スピンが揃わないとならない。ここに磁場をかけると磁場方向に t2g ス
ピンが揃うため、eg 電子が自由に移動できるようになり電気抵抗が下がる、というわけで
ある。究極の CMR効果は、磁場を印加することにより、系の基底状態が絶縁体から強磁
性金属に変化することである [3, 4, 5, 6]。その内、強磁性金属相が現れることは、先ほど
の「二重交換機構」によって説明される。一方、絶縁体相は基本的に、縮退した eg 電子と
MnO6 八面体のヤーンテラー歪みとの結合によって現れることが説明され、これらの相互
作用がマンガン酸化物の豊かな電荷・スピン・軌道秩序を生み出している [3, 4, 5, 6]。
このような金属・絶縁体転移が温度変化で起こることを利用して、ペロブスカイト


















事実、スピネル構造をもつ LiMn2O4(図 3)は、電気自動車の Li-ion電池の正極材料とし


















表面とバルクにおける電荷密度を第一原理計算を用いて求めた。LiMn2O4 から Li を取
















を行う。なお、本論文を通して、kB = h = 1の単位系を用いる。
図 1: ペロブスカイト型マンガン酸化
物 LaMnO3。[19]










マンガンイオンは最外殻に 3d 軌道を 5 つ持つ。層状構造を持つ LiMnO2 及び、ペロ
ブスカイト型マンガン酸化物 LaMnO3 等は、マンガンイオンの周りを 6つの酸素イオン
で囲んだMnO6 八面体構造を持つ (図 5(a))。この時、3d電子は周りの酸素イオンによる
結晶場ポテンシャルによって、2重縮退した eg 電子と 3重縮退した t2g 電子に分裂する
(図 5(b))。図 5(a)、(b)を見ればわかるように、 eg 電子は酸素方向に波動関数が伸びて
いるため、エネルギーレベルは高くなり、酸素イオンの 2p軌道との混成も強いので遍歴
性を獲得する。一方、t2g 電子は波動関数が酸素を避けて広がっているため、エネルギー
レベルは低く、酸素イオンとの混成も少ないので局在スピンを形成する。 eg 電子と t2g
電子のエネルギー差は慣例的に、5Ze2hr4i=3a5 = 10Dq と書かれる。Z は酸素イオンの
価数、aは格子定数である。これが eg 電子と t2g 電子間のフント結合より大きいかどうか
で、low spin stateと high spin stateのどちらかを取るのかが決まる。本研究では、フン
ト結合が 10Dq よりも大きい場合、つまり high spin stateを取る状況を考える。そのた
め、Mn4+ とMn3+ は図 6に示すような電子配置を取る。Mn4+ は遍歴する eg 電子が存
在しなく、ホールになっており、Mn3+ には eg 電子が 1つ存在している。
図 5: (a) MnO6 八面体　 (b) 結晶場ポテンシャルによる d軌道の分裂。波動関数が酸素
方向に伸びている eg 軌道はエネルギーレベルが高く、酸素から避けるように広がる t2g
軌道はエネルギーレベルが低い。
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図 6: high spin stateにおけるMn3+ とMn4+。
この結晶場分裂を前提とし、マンガン酸化物を記述する上で重要な eg 電子と t2g スピ
ンの相互作用を考える。そのモデルハミルトニアンは以下のようになる [6]。











となる。dia(dib)は iサイトにおけるスピン  をもつ dx2 y2(d3z2 r2)軌道の eg 電子
















bb = 3t=4 (4)






ba = 0 (5)
で与えられる。ここでは z-方向の d3z2 r2 軌道間の跳び移り積分を t とした。t は 0.3～
0.7 eV 程度である。a-b軌道間 x-方向と y-方向の跳び移り積分の符号が逆であるのが eg
電子系の特徴であり、これは dx2 y2 軌道の波動関数の位相が x-、y-方向で反対であるこ
とに由来する。










Si は古典的な局在 t2g スピンで Si = (sin i cosi; sin i sini; cos i) である。~ =
(x; y; z)はパウリ行列であり、また t2g スピンは古典的に扱うとし、大きさは jSij = 1
と規格化されている。





となる。これは、全てのサイトがMn4+ である CaMnO3 が、TN = 120Kの反強磁性体
であることを説明するために導入する項であり、理論的には、 ボンドを介した酸素の p





















ここで、ni = dyidi; ni =
P

































で与えられる。g は eg 電子とMnO6 八面体の格子歪みとの結合定数であり、Q1i はブ
リージング・モード歪み、Q2i、Q3i はそれぞれ（x2   y2）及び (3z2   r2)モードのヤー
ンテラー歪みを表してる。それぞれの振動パターンを図 8に示す。kbr 及び kJT は、それ
ぞれブリージング・モード歪みとヤーンテラー歪みの弾性係数である。
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2.2 ハミルトニアンの簡単化: JH =1
ハミルトニアン (1)はマンガン酸化物を記述することができるが、少々複雑である。表
面が電子状態に与える影響を理解するため、このハミルトニアンの本質を失わずに簡単化
したい。このため、本研究では、フント結合 JH =1 の極限を考える。これは、JH  t
及び JH  10Dq であるので、良い近似であることが期待できる。この極限で、同サイト
の eg 電子スピンと t2g スピンは、必ず同じ方向を向くので、
ハミルトニアン (1)の右辺第 2項において
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i   i sin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となるが、c0 の電子状態は eg 電子スピンと t2g スピンが逆を向いている状態であり、







Di;i+a = cos (i=2) cos (i+a=2) + sin (i=2) sin (i+a=2)e
 i(i i+a) (14)
となる。JH = 1 の極限では、このように eg 電子のスピン自由度が落ち、スピンレス
フェルミオンとして扱える。Di;i+a は二重交換因子と呼ばれ、隣接する t2g スピン間の
相対角度差によって、ホッピングの大きさが変わることを表している。本研究では、さら
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とした。U 0   J = ~U 0 であり、この近似の範囲においては、軌道間クーロン相互作用 U 0






























































Q1ini +Q2i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zi +
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fkbrQ21i + kJT (Q22i +Q23i)g
i
(21)
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2.4 仮定する t2g スピン構造
本研究では、前節で導いたハミルトニアン式 (25)の対角化を行い、1000 1000Lサ
イトの系の、層ごとの電荷密度を計算する。各層は x 及び y 軸方向に周期境界条件を課




 (0) =  (L+ 1) = 0 (26)
で定義する。つまり、1層及び L層目が表面になり、L=2層目がバルクとなる。Lは 100
及び 1000の 2種類を扱う。
表面が電子状態に与える影響を調べるため、本研究ではまず、予め、図 9 に示した 4
つの t2g スピン構造を仮定する。C-type AF(C-AF)、A-type AF(A-AF), 及び FM相は
ヤーンテラー相互作用を考慮した 2 2 2及び 4 4 4格子において、バルクの基底状








z方向に端のある 2次元平面と見なせる。そのため、本研究では A-AF相を sheet AF相
と呼ぶことにする。同様に、3次元的な FM相では eg 電子は全方向に運動することがで
きる。Zigzag sheet AF相において、t2g スピンは xと y軸にジグザグ構造をした強磁性
領域を作り、z軸に対しても強磁性的になる。式 (3)、(4)で示した通り、a-b軌道間の eg
電子のホッピングは x軸と y軸で異なっている。そのため、Zigzag sheet AF相は周期的
にホッピングが変化する、z方向に端を持つ 2次元平面と見なすことができる。
これらの系に対して、z層目のサイト当たりの平均Mn4+ 数N(z)を計算する。eg 電子
の遍歴する強磁性領域の次元が与える影響、及び Sheet AFと Zigzag sheet AFにおける
ホッピングの違いが与える影響に着目する。N(1)及び N(L=2)は、それぞれ表面とバル
クにおけるサイト当たり平均のMn4+ の数を表わしている。また、xをホールドープ量と
して定義し、nをサイト当たり平均の eg 電子数をすると、x = 1  nの関係が成り立つ。
即ち、xはサイト当たりの平均のMn4+ 数を表わす。計算を行うに当たって、温度はホッ
ピングを単位として T = 0:001とした。
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図 10: (a) C-AF相の t2g スピン構造　 (b) 1000 1000 100格子における N(1)(赤い




まず初めに、L = 100 における C-AF 相 (図 10(a)) の電荷構造を議論する。図 10(b)
に、N(1)と N(L=2) = N(50)をホールドープ xの関数として示す。0:0  x  0:5の範
囲においては、N(1) = N(50)であり、表面とバルク間で電荷構造に違いは見られなかっ
た。これは、図 10(c)のように z方向の 1次元鎖の分散関係が、d3z2 r2 軌道が作る cos
バンドと、dx2 y2 が作るフラットバンドからなることから理解できる。C-AF 相では、
d3z2 r2 軌道は遍歴性を獲得するが、dx2 y2 軌道は局在軌道になっている。x はホール
ドープであり、x = 1:0では電子数はゼロ、x = 0:5で 1=4 -フィリング、x = 0:0で 1=2 -
16
図 11: x = 0:75における N(z) vs. z。破線は xの値を表わしている。
フィリングであることに注意すると、0:5  x  1:0の領域では eg 電子は cosバンドの方
へ収容へされるが、x = 0:5で一旦 cosバンドの下半分が埋まり、0:0  x  0:5の領域
においてはフラットバンドに電子は収容されていく。そのため、0:0  x  0:5の領域で
は表面とバルクに電荷密度の違いは現れない。
一方、0:5  x  1:0の領域では、N(1)は N(50)に比べ大きくなる。これは、端では




とが期待される [26, 27, 28, 29, 30]。この予想を確かめるべく、x = 0:75における N(z)
vs. z のグラフを図 11に示した。N(1)は xに比べ大きく、N(z)は表面（z = 1）からバ
ルク (z = 50)にかけて減衰振動を示していることが分かる。この振動がフリーデル振動
であることを確かめるべく、1次元の系におけるフリーデル振動の式を導出する。
式 (26) の固定端条件は、z 層目の eg 電子の消滅演算子 dz を用いて、hdy0d0i =































2=(L+ 1) となる。簡単のため絶対零度の状況を考え、hdykdk0i =





































exp[i L+1z]  exp[i 2L+1 (n+ 12 )z]
exp[ i L+1z]  exp[i L+1z]
+
exp[ i L+1z]  exp[ i 2L+1 (n+ 12 )z]








































N(z) = 1  hdyzdziにより、有限系におけるフリーデル振動は、

























ギーを稼げる配置を取るために生じる。遍歴軌道が丁度半分埋まる x = 0:5 において
18
図 12: x = 0:75における N(z) vs. z。赤線は図 11に示した厳密対角化による数値計算
の結果。水色の線は式 (32)のフリーデル振動の厳密解。
は、2 L+1 (n +
1
2 )z ' z となり、フリーデル振動は消失する。これは定性的には、こ
のようなフィリングにおいては各サイトに均等に電子が配置した方が、運動エネルギー
を得やすいためだと理解できる。遍歴軌道が半分埋まり、局在軌道に電子が収容される






















で表わされる。kF = n=(L+1)であり、また n=Lはサイト当たり平均の eg 電子数 nに
等しいため、(1  n=L) = xとなる。Lが非常に大きい場合、1次元系におけるフリーデ
ル振動の包絡線は z 1 で減衰する。
19
図 13: (a) Sheet AF相の t2g スピン構造　 (b) 1000 1000 100格子におけるN(1)(赤






3.2.1 x > 0:2におけるフリーデル振動
L = 100における Sheet AF（図 13(a)）の結果を示す。図 13(b)に示すように、C-AF
相とは対照的に、全ての xの領域で N(1) > N(50)となっていることが分かる。図 13(c)





図 14: (a) N(z)のフーリエ変換 (kz)　 (b) x = 0:4における eg 電子のフェルミ面。z
軸方向には固定端条件を課している。最も z方向のネスティングが良い部分における z方




13(c)のN(z)をフーリエ変換した (kz)を示す。また、図 14(b)は x = 0:4におけるフェ
ルミ面である。ここで図 14（b）のフェルミ面は z方向に固定端条件  (0) =  (L+1) = 0
を課している。周期境界条件を課した x 方向では、   kx   の範囲において、
kx(`) =  + 2`=L(` = 1; 2;    ; L)の値を取るのに対し、z方向では、先ほどと同様に
kz(`) = `=(L + 1)と 0 < kz <  の値を取る。図 14(a)を見ると、0 < kz <  の領域
において kz = 2=5と 2=3の二つのピークが存在する。即ち、この振動は二つの波数を
含んでいる。式 (32)、(34)の 1次元系のフリーデル振動の式から類推して、我々は、こ
れらの波数が Sheet AF相のフェルミ面の z方向のフェルミ波数に関係していると推測し
た。事実、最も z方向のネスティングが良い領域において、2kFz = 2=5; 2=3となるこ
とが図 14(b)から分かる。ここで採用される 2kFz は、z方向に周期境界条件を課した場
合のネスティングベクトルに当たるものだと考えられる。
この対応関係をより確かなものにするために、1次元のフリーデル振動の導出に習い、2








































































m(k) = 1を用いた。nkm はバン











































図 15: (a) 半円状のフェルミ面。A(kz) = (   kz)2
p
2   k2z となる。 (b) 三角形状の
フェルミ面。A(kz) = (   kz)2(   kz)= となる。
A(kz) による振動の挙動を見るために、図 15 のような半円状と三角型の二つのフェ
ルミ面を考えてみる。図 15(a) の半円状のフェルミ面は、図 14(b) のフェルミ面の 1 つ
を取り出し簡単化したものと見なせる。また図 15(b) の三角型のフェルミ面も、x が
大きい領域において似たような構造が現れる。簡単のため絶対零度とし、フェルミ面
の内部では n(kx;kz;m) = 1、外では 0 とする。この場合、A(kz) は kz におけるフェル
ミ面の kx 方向の長さになる。まず、図 15(a) の半円状のフェルミ面において、図から
A(kz) = (   kz)2
p
2   k2z となる。これを式 (40)に代入して、







































1  t2 cos(2zt) (44)
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を使って N(z)は、
N(z) = 1  hnii　























と z 1=2 で減衰するので、半円状のフェルミ面を持つ場合の N(z)は、




振動の包絡線 z 1 に比べて早く減衰する。これは図 13(c)のN(z)における振動の特徴と
一致している。
同様に、図 15(b) の三角形状のフェルミ面についても N(z) を計算する。この場合、
A(kz)は図より、















































で表わされる。式 (50)の振動項においても、 を kFz とし、z方向のネスティングベクト
ル 2 が波数になっている。また、振幅は = と 1= に依存し、kx 方向にフェルミ面が
広く、z方向のネスティングが良いほど振幅が大きくなる。包絡線は z 2 で急速に減衰し
ていき、半円状に比べて三角型のフェルミ面は z方向のネスティングが弱いことを反映し
ていると考えられる。今の計算では  点周りのフェルミ面を仮定したが、X 点、M 点周
りのフェルミ面であっても、形状が同じなら同一の寄与をする。フェルミ面が複数の場合
も同様の計算ができ、それぞれのフェルミ面に起因した振動が現れる。




















3.2.2 「効率」と x < 0:2におけるうなり現象
ホールドープ xに対する N(1)の増加率を明確に捉えるために、R = N(1)=xという関





Sheet AF相の物理的性質をより詳しく調べるために、次に L = 1000の系を考える。図
16に、L = 1000における Sheet AF相の効率 Rを xの関数として示す。挿入図にあるよ
うに、フェルミ面の構造によって 3つの領域に分かれていることがわかる。0 < x < 0:47




















x = 0:0 付近での二つのネスティングベクトルの単純な差では表わせないことが分かっ
た。このような状況においては、巨視的なフェルミ面のネスティングベクトルだけに注目
するのではなく、kz 方向のフェルミ面の変化が分解能 kz で起こっていることをしっか
26
図 17: xが非常に小さい領域における N(z)。(a) x = 0:002 (b) x = 0:004 (c) x = 0:01
(d) x = 0:02 通常の減衰振動とは異なり、うなり現象のような構造が現れている。
図 18: (a) x = 0:004 におけるフェルミ面。完全ネスティングに非常に近い構造をしてい
る。 (b) k = (=2; =2)付近のフェルミ面の拡大図、L = 100としている。緑の点は電
子を収容する kの値であり、kz は kz 単位で変化する。
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図 19: (a) 長方形型のフェルミ面。図 18(a)のピンク色のフェルミ面をモデル化したもの
に相当する。 (b) 長方形型のホール面が存在する状態。図 18(a)の青色のフェルミ面をモ
デル化したものに相当する。 (c) (a)の長方形型に少しだけ段差がある状態。(b)のホー
ル面に段差がある状態も等価な寄与をする。
りと考えなくてはならない。今 kz は、kz(`) = `=(L+1)(` = 1; 2;    ; L)で与えられて
いるので、kz = =(L+ 1)となる。図 18(b)に図 18(a)のフェルミ面の k = (=2; =2)
付近の拡大図を示す。ただし、kz の変化を見やすいように L = 100 にしている。緑の






















議論する。次に、図 19(b)の形のフェルミ面についても N(z)を計算する。図 19(b)は長
方形型のホール面が存在し、図 18(a) の青色のフェルミ面をモデル化したものに相当す
る。この場合、A(kz)は










































となる。式 (53)と式 (55)は一致しており、図 19(a)と図 19(b)のフェルミ面は同一の寄
与をする。
これらを元に、図 19(c)のフェルミ面における N(z)を計算する。図 19(c)は図 19(a)
のフェルミ面に 1つだけ小さな段差ができた状態であり、図 18(b)の kz 単位で変化して
いくフェルミ面をモデル化したものである。図より、
A(kz) = (













































と求められる。これを見ると波数 2 と 20 をもつ波が同じ振幅で現れていることが分か
る。   0 = kz のように、パーフェクトネスティングからのフェルミ面のずれが kz
という、巨視的なフェルミ面からは見えない差であっても、二つの波が現れその振幅は同
じになる。式 (57)に現れた二つの波の振幅は式 (53)の 1=2倍であり、これは振幅が kx





と考えらえる。x = 0:0近傍においてパーフェクトネスティングとなった時、図 18(a)の
ピンク色と青色のフェルミ面はそれぞれ図 19(a)、図 19(b) で  = 、 = kz(500) =
500=(1001)とした状態に等しくなる。そこから式（57）に従い、ホールドープをしてい




















り、図 17（a)は kz(500)の波数を持つ波であり、図 17(b)は kz(499)と kz(500)の波数
を持つ波を同じ係数で重ね合わせることで良く再現される。ホールドープをしていくこと
によって、現れる波の数は増えていき、図 17(c) は式 (58) において、kz(496)～kz(500)
の 5つの波を同じ係数で重ね合わせることによって、図 17(d)は kz(491)～kz(500)の 10
個の波を同じ係数で重ね合わせることによって再現することができる。図 17(c)及び (d)
にはそれぞれ 9個、19個のノードが存在する。`0 を現れる波の数をすると、N(z)に出来
るノードの数は、2`0   1となることが分かった。また、対応するホールドープを x0 とす





x > 0:2 において、一つ当たりの波の振幅が小さくなり、また波の数が増えて干渉の
結果打ち消し合うことが増えてくる。すると、うなり現象は消え、図 13(c)、式 (45)、式
(50) のような z 方向のネスティングベクトルを主要項の波数とするフリーデル振動が現





フェルミ面が現れ、N(z)は式 (50)に近い形で表わされる。この時、長方形型 (式 (53))、
円型 (式 (45))に比べ N(z)の振動は振幅が小さく、表面からバルクにかけて急速に減衰
する。
3.3 Zigzag sheet type AF相
次に、Zigzag sheet AF 相 (図 20(a))の結果を示す。図 20(b)は、x = 0:65に対する
N(z) vs. z のグラフである。Zigzag sheet AF の強磁性領域は、平面ではないものの、
2次元系として見なせる。そのため、N(z)は 2次元系の表面誘起のフリーデル振動の式
















図 20(b)に見られるように、フリーデル振動の包絡線は z 1 に良く一致する。1次元系





図 20: (a) Zigzag sheet AF 相の t2g スピン構造。 (b) Zigzag sheet AF 相の x = 0:65
における N(z) vs. z のグラフ。青い点線は z 1 の包絡線を表わしており、黒い水平線は
xの値を表わしている。
ルミ面構造の観点から着目する [32]。図 21(a) に x = 0:65 におけるフェルミ面を示す。
二つのフェルミ面は共に X 点周りに存在している。Zigzag sheet AF相では、この付近














図 21: (a) x = 0:65におけるスピンレス eg 電子の二つのフェルミ面。X 点を中心に存在
する。両者とも kFz = =3であり、その 2倍は図 20(b)のフリーデル振動の波数と一致
する。　 (b) x = 0:65におけるスピンレス eg 電子の二つのフェルミ面。片方は X の周
りに、もう片方はM 点の周りに存在する。 (c) 効率 R vs. xのグラフ。 R = N(1)=xで
ある。
となる。確かに振動項は z 1 で減衰することが確認できる。Sheet AFにおける長方形型
のフェルミ面の式 (53)と比べると振幅の大きさが 2倍になっているが、その分 の取れ
る値が =2 までとなっている。また、式 (61) を 1 次元系のフリーデル振動の式 (34) と
見比べると、式 (34)に比べて振幅の大きさが 2= 倍になっている。 = =2の時、式
(61)は 1次元系のフリーデル振動の式と一致する。これは、 = =2でパーフェクトネ
スティングとなり、1次元的なフェルミ面ができることと合う。即ち、t2g スピン構造の強
磁性領域が 2次元的であったとしても、フリーデル振動の挙動を決めるのは、フェルミ面
の情報を含んだ A(kz)である。そのため、フェルミ面が z方向に 1次元的な構造を持っ
33
ていれば、そこから現れるフリーデル振動は 1次元系と同じように振る舞う。図 21(b)の
フリーデル振動の波数は、2 =3であり、これは図 21(a)の kFz の 2倍（z方向のネス
ティングベクトル）であり、式 (60) に一致する。図 21(b) には、x = 0:7 におけるフェ
ルミ面を示した。片方のフェルミ面は X の周りに、もう片方はM 点の周りに存在する。
x = 0:7においても、フェルミ面は z方向に準 1次元的な構造を保っており、式 (61)に近
い振る舞いをしている。x < 0:65または x > 0:7の領域では、ネスティングは次第に弱く
なっていき、それに伴いフリーデル振動は式 (61)からずれ、振幅は小さくなり z 1 より
も大きな冪で急速に減衰するようになる。
Zigzag sheet AF相に対しても、再び効率 R = N(1)=xを考えよう。R はフリーデル
振動の振幅の大きさが強く関わってくる。図 21(c)は Zigzag sheet AF相の R vs. xの
グラフである。0:65 < x < 0:7の領域で Rがピークを持っていることが分かる。ピーク
位置では、片方のフェルミ面が完全ネスティングになっており、先ほどの議論と一致す
る。図 21(c)において、x = 0:0付近の Rの振動は、z方向が有限サイトで構成されてい
る影響であり、積層枚数を増やすとこの振動は消えることに留意しておく。
Sheet AF、Zigzag sheet AF相の 2次元的なフリーデル振動の式 (51)、(59)の性質を
まとめておく。我々は、様々なフェルミ面の形状において A(kz)を求め、N(z)を計算す
ることにより、スピンレス eg 電子のフェルミ面が z方向に良いネスティングを持つほど、
包絡線は z 1 に近くなり、フリーデル振動の振幅が大きくなる傾向を持つことを発見し
た。即ち、フリーデル振動の挙動は、t2g スピン構造の強磁性領域の次元性だけに支配さ
れているのではなく、その t2g スピン構造において、eg 電子の持つフェルミ面の構造、及
びそれを含んだ A(kz)が本質的に重要な役割を果たしているのである。
3.4 3D FM相
最後に、3D FM相 (図 22(a))の結果を述べる。図 22(b)は x = 0:3の N(z) vs. z の
グラフであり、今までと同様に表面誘起のフリーデル振動が現れている。3D FMにおけ




















図 22: (a) 3D FM相の t2g スピン構造。 (b) 3D FM相の x = 0:3における N(z) vs. ｚ
のグラフ。黒い水平線は xの値を表わしている。 (c) 効率 R vs. xのグラフ。
Zigzag sheet AF相とは対照的に、3D FM相はすべての領域で z 1 よりも早く振動は




が、2次元的な Sheet AFの分散関係を z方向にも拡張したものであることを考えれば、
同様の傾向を持つことから理解できる。しかしながら、3D FM相では、Sheet AF相と
は異なり、xが小さい領域においても、うなり現象を確認することは出来なかった。
他の t2g スピン構造と違い、3D FM相では、表面に軌道配列が現れることが特徴的で
ある。図 23(a) に z = 1、と z = 50 における [na(z)   nb(z)]=[1   N(z)] vs. x のグラ
フを図示する。ここで、na(z)と nb(z)はそれぞれ、dx2 y2 軌道と d3z2 r2 軌道の平均電
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軌道と d3z2 r2 軌道は同じ密度で存在している。一方、表面においては、dx2 y2 軌道が選






4 4つの t2g スピン構造の安定性
前節では、4 つの t2g スピン構造を仮定して、各層の電荷密度を計算した。その結果、
表面にMn4+ が多く現れるには、表面誘起のフリーデル振動が重要であり、フェルミ面の
ネスティングが良いほどその傾向が強くなることが分かった。
第 2節で述べたように、C-AF、A-AF, 及び FM相は、ヤーンテラー相互作用を考慮し
た 2 2 2及び 4 4 4格子において、バルクの基底状態として現れることが確認され
ている [12,13]。また、Zigzag sheet AF相は、少なくとも表面を考慮した
p
8 p8  3
格子において、本研究で用いるハミルトニアンの基底状態として現れることを確認してい
る。しかしながら、z方向に表面を作った大きな格子において、これら 4つの t2g スピン
構造が基底状態になるかどうかは自明ではない。特に、非常に大きな系では、表面の磁気
構造は全方向に周期境界条件を課した場合のバルクの磁気構造とは異なる可能性がある。
そこで、我々は 4 4 4格子における古典モンテカルロシミュレーションと、厳密対
角化による 1000  1000  100格子における各 t2g スピン構造のエネルギーの比較から、
基底状態の議論を行った。モンテカルロシミュレーションにおいて、スピンのアップデー
トには、Wol のクラスターアルゴリズム [33] 及び、メトロポリス法 [34] を用いた。ま









関数 S(q) = (1=N)
P
i;j e
i(Ri Rj)qhSzi Szj iが q = (0; =2)のピークを持つような t2g ス
ピン構造であり、4 4格子は 0:01  JAF =t  0:02の範囲において磁化率のピークをも




図 24: T = 0:0、x = 0:0における 4  4格子の全エネルギー vs. JAF =t及び相状態。厳
密対角化によって求めた。
一致しており、磁化 jM jの温度依存性についても、T > 0:15以上では本研究で用いたア
ルゴリズムで良く再現されている。そのため、この後のモンテカルロシミュレーションは
主に T > 0:15の領域で行う。





と考えられる。スピン相関関数 S(q) = (1=N)
P
i;j e
i(Ri Rj)qhSzi Szj i は、図 28 を見る
と 0:00  JAF =t  0:04の範囲において q = (0; 0)にピークが、0:05  JAF =t  0:07の
範囲で (0; =2)、0:07  JAF =t  0:34の範囲において (=2; =2)、0:34  JAF =t  0:41




図 25: 4  4格子、JAF =t = 0:01における全エネルギーの温度依存性。赤い線は厳密対
角化、緑のシンボルはモンテカルロシミュレーションによるもの。1点につき 3万モンテ
カルロステップの試行を行っている。
図 26: 4  4格子、JAF =t = 0:01における磁化Mの温度依存性。赤い線は厳密対角化、
緑のシンボルはモンテカルロシミュレーションによるもの。
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図 27: 4 4格子、T = 0:15における全エネルギー vs. JAF =t。赤線は厳密対角化、黒丸
はモンテカルロシミュレーションによるもの。5万モンテカルロステップの試行をしてい
る。
図 28: 4 4格子、T = 0:15におけるスピン相関関数 S(q)
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4.2 4 4 4格子における古典モンテカルロシミュレーション
次に、4 4 4格子の結果を示す。z方向に表面を作るため、x-,y-方向には周期境界条
件を、z-方向には固定端条件を課した。まず、磁気構造を仮定し、厳密対角化を行った結
果を図 29に示す。x = 0:0、温度 T = 0:01であり、マンガン酸化物を考えるうえで基底
状態の候補になるであろう 11個の磁気構造について、対角化を行い各エネルギーを求め
た。仮定した各 t2g スピン構造を図 30に示す。C2-AFは x方向に強磁性の 1次元鎖が伸
びた構造、Sheet2 AFは x-y平面が強磁性で、それを z方向に反強磁性的に重ねた構造、
G-AF 完全反強磁性構造をしている。また、Zigzag-CE AF は Zigzag sheet AF のジグ
ザグ構造が長くなっており、z方向には強磁性である。CE-AFは Zigzag-CE AFの z方
向が反強磁性になっている構造、同様に E-AFは Zigzag sheet AFの z方向が反強磁性
的になっている構造である。最後に、AF2は図のように、x-y平面で 2個ずつのスピンの
ペアができ、それを z方向に反強磁性的に重ねた構造をしている。図 29を見ると、FM、




図 31 は、図 29 の中で基底状態になっている可能性がある t2g スピン構造だけを取り
出したものである。FM相、Zigzag sheet AF相は z方向に強磁性的であるため、表面誘
起のフリーデル振動が現れることが期待できる。一方、E-AF、AF2、G-AF相が基底状
態となるが、これらは z軸方向に反強磁性なので、eg 電子は z方向に動くことが出来ず、
フリーデル振動は現れない。そのため、z 方向に強磁性的な磁気構造が現れる JAF =t を
持つ物質が、正極及び触媒として有用であるであろうと考えられる。そこで本研究では、
フリーデル振動の出現が期待できる z 方向に強磁性的なる t2g スピン構造の内、Zigzag
sheet AF 相の安定性をモンテカルロシミュレーションで調べた。JAF =t = 0:11 及び
JAF =t = 0:14 においての表面、バルク、z方向のスピン相関関数の温度依存性をそれぞ
れ図 32～37に示す。モンテカルロステップは 8万ステップとした。図 32～37を見ると、
表面とバルク両方でピンク色の S(q) = (=2; =2)が低温で成長していることがわかる。
また、z方向の実空間スピン相関関数が正であることから、これらの JAF =tにおいて、確
かに Zigzag sheet AF 相が基底状態として現れていることが分かった。他の領域におけ
る計算、及び温度をさらに下げた詳細な基底状態の議論を行うことは、今後の課題とする。
4  4  4 格子における基底状態の 1 つである AF2 相は、系が小さいために現れたも
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図 29: 4  4  4格子、x = 0;T = 0:01における各相のエネルギー。11種類の t2g スピ
ン構造を仮定し、厳密対角化によって求めた。
図 30: 新たに仮定した t2g スピン構造。Zigzag-CE AF、CE-AF は図の t2g スピン構造
をそれぞれ z軸方向に強磁性的、反強磁性的に重ねた構造をしている。
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図 31: 図 26から基底状態の候補となった t2g スピン構造だけを取り出したもの。FM相
と Zigzag sheet AF相は前節で実際に電荷構造を調べた t2g スピン構造であり、z方向に
強磁性的になっている。
のであり、大きな系では消失すると考えられる。そのため、C-AF、Sheet-AF、Zigzag
sheet AF、FM相に、4 4 4格子の広い領域で基底状態として現れた E-AFを加えた
5つの相に対し、1000 1000 100格子におけるエネルギーを厳密対角化で求め比較し
た。そのグラフを図 38に示す。縦軸は 1サイト当たりのエネルギーであり、各 t2g スピ
ン構造のエネルギーを図 26と見比べると、各相の存在する領域は定性的には変化してい
ない。4 4 4格子の場合と同じく、0:00  JAF =t  0:13の範囲において、FM相が基







図 32: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:11 における表面のスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 33: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:11 におけるバルクのスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。




図 35: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:14 における表面のスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 36: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:14 におけるバルクのスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。




図 38: 1000  1000  100 格子、x = 0; T = 0:001 における 6 つの t2g スピン構造のエ
ネルギーの比較。4 4 4格子と同じく FM、Zigzag sheet、E、G-AF相が基底状態に
なっている可能性がある。
4.3 x = 0:5における 444格子の厳密対角化によるエネルギーの比較
最後に、x = 0:5における 4 4 4格子の厳密対角化によるエネルギーの比較を紹介す
る。図 39は 4 4 4格子において、11個の t2g スピン構造を仮定して、T = 0:01にお
けるエネルギーを図示したものである。x = 0:0とは大きく異なり、Sheet2 AF、C-AF、




図 39: 4 4 4格子、x = 0:5;T = 0:01における各相のエネルギー。11種類の t2g スピ




AF、Zigzag sheet AF、及び FM相の 4つの t2g スピン構造における層ごとのMn4+ の
数を調べた。その結果、全ての t2g スピン構造で、バルクに比べて表面に Mn4+ が多く
現れ、それが表面から誘起されたフリーデル振動によって理解できることを示した。現れ
るフリーデル振動の挙動は、t2g スピン構造の強磁性領域の次元性だけで決まるのではな


























式展開で置き換える Kernel Polynomial Method(KPM法)を採用することが考えられる
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